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摘要 : SnO2 是最早使用也是目前使用最广泛的一种气敏材料 ,使用该材料设计制作的气敏传感器
具有许多优点。在简要介绍溅射镀膜的成膜过程和特点的基础上 ,着重介绍了 SnO2 膜的制备流
程 ,分析了功率和温度变化对成膜质量的影响。
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Abstract : SnO2 is the one of gas2sensitivity materials that are used the earliest and the most widely ,
gas2sensitivity sensors made of this material have many advantages. Based on the simple introduction of
the course of sputtering film plating and characteristic , the preparation flow is introduced in detail , the
effects of power or temperature changing on the film quality are analyzed.
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1 　引　言
随着纳米技术的发展 ,与该项技术相结合的气
敏传感器被广泛应用于检测各种有害气体、可燃气
体、工业废气和环境污染气体。SnO2 是最早使用也
是目前使用最广泛的一种气敏材料[1 ] ,使用该材料
设计制作的气敏传感器具有寿命长、灵敏度高、对有
毒气体有高阻抗、输出信号大和成本低等特点。
SnO2 气敏材料主要有薄膜型、厚膜型和烧结
型 ,但薄膜型气敏材料在低功耗、低温化、集成化方
面具有优势[2 ] 。本文旨在研究采用射频反应磁控
溅射方法时溅射功率和基片温度的变化对气敏材料
SnO2 薄膜质量的影响。
2 　溅射薄膜的形成原理与特性
2 . 1 　溅射薄膜的形成机理
1) 溅射粒子的产生过程
靶材溅射粒子的产生过程是以动量传递为基础
的动力学过程。辉光放电将气体电离成具有高能量
的入射离子 ,并轰击靶材表面 ,碰撞过程中通过能量
传递 ,使靶材粒子获得一定动能之后克服靶表面的
束缚能而飞溅出来。由于用来轰击的入射离子能量
较高 ,因此从靶材中溅射出来的粒子也具有较高的
动能 ,这是溅射时靶材表面发生的一个主要过程 ,实
际上在溅射过程中还会溅射出靶材的正离子、负离
子、二次电子、光子等多种粒子 ,产生多种效应。
2)溅射粒子向基片的迁移过程
在溅射时 ,由于充入了工作气体 ,真空度较低 ,
气体分子的平均自由程小于靶与基片间的距离。这
样 ,溅射出来的靶材粒子在向基片的迁移过程中 ,彼
此之间的相互碰撞以及和工作气体及其他残余气体
分子间的碰撞频繁发生 ,不但使溅射粒子的初始动
能减少 ,而且还改变了溅射粒子脱离靶表面时的初
始方向 ,最终到达基片表面的溅射粒子可能来自基
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片正前方整个空间的所有方向。这就是溅射薄膜的
厚度比较均匀 ,但成膜速度比较慢的原因。
3)溅射粒子在基片上的成膜过程
从靶材溅射出来的粒子到达基片表面之后 ,经
过吸附、凝结、表面扩散迁移与碰撞结合等过程形成
稳定的晶核 ,然后再通过吸附使晶核长大形成小岛 ,
小岛不断长大 ,并经过相互联并聚结 ,最后形成连续
的薄膜。在这个过程中 ,在基片上沉积的靶材粒子
及其他高能粒子可使基片表面变得粗糙 ,或产生离
子注入、表面小岛暂时带电等现象 ,对基片表面的影
响较大。此外这些粒子在单位时间内对基片表面的
平均轰击次数很高 ,因此溅射时基片和薄膜的温度
变化比较显著。
2 . 2 　溅射薄膜的附着
制备薄膜时首先要考虑它能否牢固地附着在基
片上 ,否则薄膜的其他性质都无法进行研究。附着
力首先取决于薄膜材料与基片材料的组合 ,只有薄
膜材料对基片材料能产生浸润 ,附着力才会大。通
过增大基片的表面能以及在膜和基片之间形成扩散
中间层能增大附着力。溅射出来的粒子由于具有较
大动能 ,沉积到基片上时可发生较深的纵向扩散 ,形
成扩散附着。通过对基片的认真清洗 ,去除基片表
面污染以及对基片加热增大附着力。
3 　制备 SnO2 膜的工艺流程
3 . 1 　标准清洗
3. 1. 1 　Si 的标准清洗
1) 在 70 %的丙酮和 30 %的乙醇混合液中浸泡
6～7 h 以上。
2)连同混合液一起用超声波清洗 5 min。在进
行超声波清洗时 ,温度控制在 50 ℃以下 ,以防止丙
酮挥发 ;超声频率不应过高 ,以防止基片破裂 ,本试
验中选用 40Hz。
3)置于丙酮中用超声波清洗 5 min。
4)置于乙醇中用超声波清洗 5 min。
5)置于浓硫酸与少量去离子水的混合液中煮沸
5 min。
6)用 Ⅰ号洗液 (N H4OH∶H2O2∶DI = 1∶2∶5) 水
预加热至 75 ℃煮 10～15min ,冷去离子水冲净。
DI :去离子水 ;试验中所用试剂均为分析纯 ,并按体
积比混合。
7)用 Ⅱ号洗液 ( HCl∶H2O2∶DI = 1∶2∶5) 水预加
热至 75 ℃煮 10～15 min ,热去离子水冲净。
8) 用干净的高压 N2 吹去水膜后 ,100 ℃左右
烘 30 min 以除去表面残留的水分。
9) 置于培养皿中存放于干燥塔内备用。
3. 1. 2 　石英玻璃的标准清洗 :
1) 在 70 %的丙酮和 30 %的乙醇混合液中浸泡
6～7 h 以上。
2)连同混合液一起用超声波清洗 5 min。
3)置于丙酮中用超声波清洗 5 min。
4)置于乙醇中用超声波清洗 5 min。
5)去离子水冲净。
6)用干净的高压 N2 吹去水膜后 ,100 ℃左右烘
30 min。
7)置于玻璃洗液 ( K2Cr2O7 与浓 H2 SO4 混合液)
中备用。
3 . 2 　热氧化生长 SiO2 膜
根据氧化剂的不同 ,热氧化生长法可分为干氧
氧化、湿氧氧化和水汽氧化三类 ,氧化速率依次加
快 ,成膜致密度依次降低。本试验采用干2湿2干的
氧化方法 ,将硅片放入高温氧化炉中在 1000 ℃下氧
化 1 h ,硅片表面与氧化剂发生反应生成 SiO2 膜 ,厚
度达到 600 nm 以上。
3 . 3 　溅射 SnO2 膜
薄膜制备是在 J C50023/ D 磁控溅射镀膜机上进
行的。该镀膜机为平顶钟罩式结构 ,两个磁控靶位
于钟罩的顶部 ,由上往下溅射。承片盘位于靶子下
方。靶基距在 30～70 mm 的范围内可调。真空系
统为基本无油的分子泵系统 ,各阀的控制为手控电
动。射频电源频率为 13. 56 MHz ,极限真空为 8 ×
10 - 5 Pa ,一般情况下抽到 10 - 4 Pa 时就能满足使用
要求。充气系统为两路 ,每一路都有质量流量计控
制 ,可实现反应溅射。基片加热器为两只板状加热
器 ,每只功率 1. 4 W ,使用水冷系统进行冷却。
我们选用 Ф20 的石英玻璃和 1. 5 英寸的硅片
(表面为 SiO2 膜 ) 作为基片 ,靶材是纯度为 99.
999 % Sn 靶 ,工作气体是纯度为 99. 999 %的高纯氩
气和纯度为 99. 999 %的氧气。
为避免分子泵因负载压力过大造成损伤 ,在启
动分子泵之前必须先用预阀将分子泵抽至一定的低
真空 ,一般小于 3 Pa。然后关预阀 ,开低真空阀抽低
真空 ,重复抽分子泵。最后关低真空阀 ,开预阀和高
真空阀抽高真空。正常工作时 ,分子泵转速应为
400 r/ min ,如果水压不够 ,会导致分子泵减速甚至
停转。
将清洗干净并烘干的基片安装在承片盘上 ,然
后充入氩气和氧气 ,调节气压直至起辉。气压太大
或太小都不易使气体在高压下发生电离 ,不易起辉。
起辉后再将气压调至设定值 0. 75 Pa ,可持续辉光放
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1 工作室　2 高真空阀门　3 分子泵　4 低真空阀门
5 预阀　6 机械泵　7 电阻规　8 超高真空电离规　9 充气阀
图 1 　真空系统图
电。沉积前对 Sn 靶进行 5～10 min 的预溅射 ,以清
除其表面的残留物 ,得到新鲜的靶材表面。
3 . 4 　实验数据
　　实验数据见表 1～4。
表 1 　各组不同的工艺参数
组别
溅射功率
/ W
溅射时间
t/ min
基片温度
T/ ℃
起辉气压
/ Pa
自偏压
V / V
本底真空
/ ×10 - 4Pa
1 200 40 150 2. 3 360 6. 0
2 200 50 180 3. 0 370 5. 9
3 200 40 210 2. 8 370 6. 4
4 250 40 180 2. 9 420 4. 2
5 150 40 180 2. 8 320 6. 6
表 2 　各组相同的工艺参数
靶基距
D/ mm
溅射真空度
/ Pa
O2 流量
/ sccm
Ar2 流量
/ sccm
O2 :Ar2
反射功率
/ W
辉光状态
50 0. 75 136 34 4 :1 0
稳定的淡
黄微紫色
表 3 　功率均为 200 W 时不同温度的工艺参数
基片温度 T/ ℃ 150 180 200
频源电压 Ua/ V 1000 1030 1000
射频源电流 Ia/ A 0. 25 0. 25 0. 25
自偏压 V / V 360 370 370
调谐电容 C1 120～140 120～140 120～140
调谐电容 C2 550～600 550～600 550～600
射频源有效功率 176. 78 182. 08 176. 78
有效功率/ 溅射功率 0. 88 0. 91 0. 88
表 4 　温度均为 180 ℃时不同功率的工艺参数
基片温度 T/ W 150 200 250
射频源电压 Ua/ V 850 1030 1150
射频源电流 Ia/ A 0. 24 0. 25 0. 28
自偏压 V / V 320 370 420
调谐电容 C1 120 120～140 120～140
调谐电容 C2 600 550～600 550～600
射频源有效功率 144. 25 182. 08 227. 69
有效功率/ 溅射功率 0. 96 0. 91 0. 91
　　实验表明 ,起辉气压为 2. 8～3. 0Pa ;自偏压随
功率增大而增大。
4 　溅射参数的影响
射频溅射的质量与预抽本底真空度、溅射时的
氩气压强、基片温度、溅射功率、溅射时间等参数都
有关系。这里主要研究溅射功率和基片温度变化对
SnO2 膜质量的影响。
411 　溅射功率的影响
溅射功率对薄膜沉积速率影响较大 ,沉积速率
首先取决于靶上的离子电流密度 ,其次是粒子能量。
功率的大小反映溅射时轰击离子的能量。加大功率
就是提高靶材与基片之间的电压及气体电离形成的
离子电流。功率越大即离子轰击靶面的能量越大 ,
被轰击出来的靶材粒子数量也就越多 ,能量也越大 ,
膜在基片上的沉积速率就越快。对磁控溅射 ,沉积
速率正比于阴极功率。
有资料报道 ,成膜初期较高的沉积速率使基片
上生成较多的核化中心 ,因而易于获得比较细的晶
粒 ,使生长的薄膜更致密 ,膜面光滑 ,取向性好。但
速率过高时 ,薄膜的结晶取向变差 ,晶粒粗大 ,表面
粗糙 ,薄膜的结晶有序度下降 ,甚至出现混合取向。
412 　溅射时基片温度的影响
温度是影响功能薄膜质量最重要的因素 ,它影
响薄膜的附着力和晶体结构。基片温度对吸附原子
的迁移率有极重要的影响 ,吸附原子是否在基片表
面凝聚成为单原子层 ,主要取决于基片温度。
冷表面吸附原子的迁移率较低 ,易凝聚成非晶
态 ,膜的密度低、多孔、表面粗糙。较高的基片温度
能使吸附原子的迁移率增加 ,并使结合不良的原子
再蒸发 ,促使 C 轴垂直的晶粒生长 ,形成结晶取向
好、表面光滑的薄膜。一般认为最佳的温度范围能
使吸附原子的迁移率最大。
5 　结　论
SnO2 膜可通过多种工艺制备 ,利用金属 Sn 作
靶 ,在氩气和氧气的混合气体中通过磁控反应溅射
制备的 SnO2 膜具有可大面积生产、工艺参数易于
控制的优点。SnO2 气敏材料应用广泛 ,但工艺操作
过程严格 ,受工艺参数影响较大 ,有必要对其进行深
入研究。
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